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本報告書は､ 平成1 3年度 - 平 成1 5年度科学研究費 (基盤研究(B)(2)) (課題番
早 : 1 3440218) に よ っ て 行 っ た研究成果をまとめたもの である ｡
本研究で は ､ キ レ ー ト試薬ビス ム チ オ ー ル ⅠⅠを強塩基性陰イオ ン交換樹脂に担持
させ て 固定化 し, こ れを用 い て天然水中の セ レンの ス ペ シエ ー シ ョ ン に成功した ｡
その 際 ､ 操作の簡便性､ 迅速性に配慮 して フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン法を採用した ｡
さらに ､ ア ミノ 酸の錯形成能に着目し､ チ オ ー ル 基を有するア ミノ 酸を用 い てポリ
マ ー 樹脂を修飾 し ､ 新規キ レ ー ト吸着剤の開発を試み た . こ れ に つ い て は吸着性に
関する基礎デ ー タを収集 した段階であり ､ 残念なが ら完成に至 っ て い ないが ､ 分配
係数の追加測定に より有効な使途が多数見 い だせるもの と考えられる 0
本研究の遂行にあたり研究分担者の 千葉大学工学部 (現 那那珂イ ン ス ツ ルメ ン
ツ㈱) をはじめ ､ 鷲巣正 人氏 ( 大学院生) および中傭 勝氏 (大学院生) の ご助力
を戴い た｡ こ こ に付記 して厚くお礼申 し上げた い ｡
平成1 6年3月
小 熊 幸 一
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1 ヲm - イ ン ジ ェ タシ
I
ヨ ン - 前濃縮-接触分析法による
せ レンの ス ペ シ エ - ゎ ヨ ン
且.且 緒言
生物の生存に は ､ 主要元素(かノウム ､ リ ン ､ カル シウム等)と微量元素(銅､ 亜鉛､
鉄等)など多くの無機質を必要とする ｡ これらは生存に不可欠なため必須元素とされ
て い るが ､ その 必要量は元素によ っ て 大きく異なる｡ 特に微量必須元素の量は重要
であり ､ 過剰な摂取は逆に悪影響を及ぼす可能性がある｡ また ､ 近年の環境科学や
生物学の 研究の進展 に よ り ､ 生物に対する元素の作用が ､ その 元素の化学種に よ っ
て異 なる こ とが 明らか に な っ て きた ｡ 従 っ て ､ 環境中の 金属の 全濃度を測定するだ
けで なく ､ そ の 元素の 化学種ごと に正確な濃度を求める ､ いわゆる ス ペ シ エ ー シ ョ
ン法の開発が注目され､ 現在まで に多く の研究例が報告されて いる ｡
セ レン はクラ ー ク数1×10- 5(第70位)の 地球上 に広く分布する元素であるが ､ その量
は非常に少ない1)｡ 自然界では単体で存在するが ､ 多くはセ レン化物と して存在し ､
多くの 金属とセ レン化物をつ くる ｡ セ レ ンは酸素､ 硫黄族に属する元素であり ､ 銅､
銀 ､ ニ ッ ケル な どの硫化物鉱物中にわずかに存在し､ これらの 金属を生産する際に
セ レ ン化合物として副産される ｡ エ 業に お けるセ レンの 特色は ､ 半導体性､ 光伝導
性を有する こ と である2)｡ 光伝導は固体に光を当て ると､ 固体内の 電子が励起して電
気伝導度が増大する現象であり ､ セ レン は特にオ レン ジや赤の光に敏感である3). こ
の 光伝導性を利用した光電池4), 乾式複写式 の感光ドラ ムな どがセ レ ンの 主な用途で
ある ｡ その他に は ､ 快削鋼の添加剤､ ガラ ス の 赤色着色剤､ ペ ン キや プラス チ ック
の赤色顔料､ フ ケ止め シャ ン プ ー 等5)に用 いられて いる ｡
一 方 , 生物に対して セ レ ンは必須である こ とが証明されて いる ｡ セ レン欠乏症と
して , 中国で発 見された克山病などが知られて いる ｡ これとは逆に 過剰の セ レンを
摂取した場合､ セ レ ン 化合物が生体内で 代謝されると ､ たんばく質や核酸､ 複合タ
ン パ ク質中の硫黄原子がセ レン 原子 に置き換えられ､ 結果と して正 常な機能を発現
で きなくなり ､ 硫黄化合吻の 代謝が括抗的に制御されるため , 毒性に つ ながるもの
と考えられて い る6)｡ セ レ ン 単体やセ レン 化合物は毒性が強く ､ セ レ ン 化合物は
A C GIH(Am e ric a nCo nfer e n c e of Go v e r n m e ntal lndu strial Hygie nists) 推奨毒性粉
塵とされて い る7)｡ セ レンを多く含む土壌などで は ､ 植物がセ レンを吸収して しまう
が､ "植物は比較的大量にセ レ ン を吸収 して も目に見える損傷はな い が ､ それでも動
物を殺傷する こ とが できる”と いう言葉から動物は植物より遥かに セ レンに 対 し敏感
である こ とが伺える8)0
セ レン は ､ 水質汚濁防止法､ 廃棄物処理法､ 水道法などで規制されて い る ｡ 環境
庁の 土壌汚染に係る環境基準に はカ ドミウム や鉛と同様にセ レン に つ い て も規定さ
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れて おり ､ 土壌溶出試験法の検液で は0･0 1mg レ1以下 である こと とされて い る9)｡ ま
た ､ 同様 に水質汚濁に関する環境基準として セ レン の基準値をo.ol mg レ1以下 と し
て い る o なお ､ セ レンのJIS定量方法として はエ 業排水､ 水質 - セ レ ンの 定量 _ の 項10,
ll)で 詳 しい記載がある o これらの規定で は ､ 3,3' - ジア ミ ノ ベ ン ジ ジン 吸光光度法 ､
水素化物発生原子吸光法又 は水素化物原子発光分析法が適用されて い る｡
こ れまで セ レ ンの定量に関して は多く の報告があり､ 検出法は吸光光度法12)､ 蛍光
化学法13)､ 電気化学的方法14, 15)､ 原子吸光分析法16, 1 7)､ IC P一 発光分析法18)､ IC P_
質量分析法19)など多岐にわたる ｡ ま た ､ こ れらの検出方法をフ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン
(FI) 法を組合せた測定法20-24)も報告されて いる .
セ レン はセ レン化合物を つ くり やすい ように ､ 多様な 化学種として存在する｡ 主
なセ レ ン種をTable ト1 に示す25)o 大別すると無機セ レン と有機セ レ ンとなる ｡ 無機
セ レン は有機セ レ ン と比較して毒性が高く ､ その毒性の強さはSe(ⅤⅠ), Se(ⅠⅥ の順で
ある o フ ケ止 め シャ ン プ ー ､ 食卓塩 へ の 添加など､ 人体 に対 し使用されるもの の セ
レ ン は必ずSe(IV)の 化合物であるo 無機セ レンの 主要な酸化数は - 2, 0, ＋4, ＋6で あり
26)
､ 地下 水､ 河川水等の環境水中の セ レ ン はSe(ⅠⅥまたはSe(ⅤⅠ)として存在して い る
が ､ どちらが多く存在するか で ､ 人体 に及ぼす影響は大きく異 なる ｡ その ため ､ 化
学種ごと に 正確な濃度を知る こ とが重要 とな っ て く る ｡ これらの事情を背景 にセ レ
ン に限らず､ ヒ素､ ク ロ ム等の ス ペ シエ ー シ ョ ン に関する報告例は多い27-30)0
キ レ ー ト試薬であるビス ム チ オ ー ル ー ⅠⅠは酸性領域に お い てSe(IV)と安定な錯体を
形成する こ とが 知られて い る31)が ､ Se(ⅤⅠ)とは錯体を形成 し ない ｡ そ こ で ､ 本研究で
は , ビス ム チ オ ー ル -ⅠⅠを強塩基性陰イオ ン交換樹脂Bio - Rad A Gト Ⅹ8に担持させ､
Se (ⅠⅤ) 選択樹脂を調製した32). さらに こ の 樹脂を充填 したカラムをFI シス テ ム 内
に組み込 みSe(ⅠⅥ の前濃縮､ 他成分 か らの 分離後にSe(ⅠⅥを検出､ 定量するシス テ ム
を構築した ｡ 一 方 ､ Se(ⅤⅠ)は嵩濃度塩酸中で衰沸する こ とに より , 容易にSe(ⅠⅥ へ と
還元する こ とが で きる11)ため ､ 同 一 試料において ､ 塩酸処理をした試料と未処理試料
中のSe(ⅠⅥを定量し､ その差を求める こ とに より ､ Se(ⅤⅠ)の濃度を求める こ とが で き
た ｡
また , 本FIシス テム に おけるSe(ⅠⅥ の検出に は ､ 従来バ ッ チ 法にお い てSe(ⅠⅥ の選
択的な定量法として報告されて い る ､Se(ⅠⅥ の接触還元効果とメ テ レ ン ブル ー の 退色
反応を利用 した吸光光度鄭3-8 5)を用 い た . こ の 検出法は反応機構の複雑さから ､ FI
分析に利 用された例はない o こ の 検出法をバ ッ チ法で 用 い ると測定に長時間を要 し ､
人体に有害なホル ム ア ルデヒ ドを大量に使用 しな ければならない . FI分析に応 用す
る こ とに よ り ､ 測定時間の短縮 ､ 有害試薬の使用量の 大幅な削減に成功した ｡ 本法
におけるSe(IV) 定量範囲は0･02- 0･9 帽 であり ､ 検出限界は ､ 6.7 ngで あ っ た . また ､
1時間あたり約10回の 測定が可能であり ､ 本法の精度は0･1 帽 Se(ⅠⅤ)の 測定(n =1 0)
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Table ト1 Spe cies ofs ele nium
Spe cie s
In o r a nic sele niu m
Str u c u re
Se(-II) HSe
-
orH2Se
Se(0)
se(＋IV) HSeO{orSeO3
2-
se(十ⅤⅠ) SeO4
2‾
Volatike alk 1selenide s
DMSe
D M D Se
DEtSe
D EtD Se
Dim ethyls ele n o n e
etc.
CH3- Se- CH3
CH3- Se- Se- C H3
C2H5- Se- C2H5
C2H5- Se- Se- C2H5
(CH3)2SeO2
Sele n o a min oa cids
Se- Cys
Se - M et
etc
.
C H3- Se- C H2- CH(N H2トC 0OH
C H3- Se-(CH2)2- C H(N H2)- C O O H
Trim eth 1s ele n o niu mio n
T M Se
十
(c H3)3Se
＋
Or a nic s ele niu m c o m o u nds
Sle n o u r e a
Sele nox a ntbo n e
etc.
Se- C(N H2)2
0
ク
′
も､
､
ミヽ
/ ♂
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で1･8 %で あり ､ 0･6 帽 Se(IV)の 測定(n =10)で0･8 %であ っ た . 本法を用 い て地下水申
セ レ ン の 定量を行い ､ 添加回収実験の結果､ 馴又率並びに再 現性の良好な結果を得
る こ とが で きた ｡
且.2 実験
且.2.且 試薬
ビス ム チオ ー ル ーⅠⅠは東京化成製を用 いた o その構造をFig.1 - 1に示す. ビス ム チオ
ー ル ーⅠⅠの担体に は､ 強塩基性陰イオン交換樹脂 Bio - Rad AG ト Ⅹ8(100- 200m e sh
,
Bio - Ra且 Labo r ato ries, Richm ond, C A, U S A)また は疎水性樹脂Bi｡ _ Be ads S M_2
A ds o rbent(20-5 0m e sh
,
Bio - Rad Labo r ato rie s
, Richm o nd, C A, U SA)を使用 したo
ま た ､ FIシス テム で は強酸性陽イオ ン交換樹脂Bio - Ra且 AG -S O W+Ⅹ8(200-4 00
m e sh
,
Bio - Rad Labo rato rie s
,
R ichm o nd
,
C A
,
US A)を使用 した o
その 他の使用した試薬は特級品である ｡
金属標準液は､ 以下 の ように調製し ､ 実験 に は これ らの溶液を適宜希釈 して使用
した ｡
Se(IV)標準液(1 m g m レ1)は ､ 亜セ レン 酸ナ トリウムをo.2159g はかり取り ､ 水に
溶解 して 100m L と した ｡
Se(Ⅵ) 標準液(10m g mL-1)は ､ セ レン酸ナ トリウムを2.4 1 58g はかり取 り ､ 水に
溶解して 100 mL と した o
'
A l(IiI) 標準液(1 mg mL- 1)は ､ ア ル ミ ニ ウム粉末を o.1013 g はか り取り ､ 塩酸
(2＋1) 3■m L を加 えて加熱溶解後､ 水で 50 mL と した ｡
Ca(ⅠⅠ) 標準液(1 mg mL-1)は､ 塩化カ ル シウムをo･2769g はか り取 り ､ 5 M 塩酸 2
mL を加 え ､ 水で 100mL と した ｡
C d(ⅠⅠ)標準液(1 mg m LJ)は ､ 硫酸カ ドミ ウム ー 8 水和物をo.2 299g はかり取 り ､
硝酸(1＋2)25 ml に溶解し､ 水で 100m L と した ｡
Co(ⅠⅠ)標準液(1 m g mL- 1)は ､ 硝酸コ ′〈ル ト 6水和物を o.4 945g はか り取 り , 硝
酸(1＋1)10 mlで加熱溶解し､ 水で 100mL と した｡
Cu(ⅠⅠ)標準液(3 m g mL-1)は ､ 硫酸 針 5水和物を 1･179
'
3g はかり取 り ､ 0.1 M 塩
酸に溶解し 100m L と した ｡
Fe(ⅠⅠⅠ)標準液(10 mg m レ1)は ､ 鉄線 1･0 42gをはかり取り ､ 硝酸(1＋2)20 ml に
溶解し､ 水で 10 mL と した ｡
a(Ⅰ) 標準液(1 m g mL- 1)は ､ 塩化カ リウムをo.1912g はかり取 り ､ 水に溶解して
100mL と した ｡
Na(Ⅰ)標準液(1 Ⅱ唱 mL- 1)は ､ 塩化 ナ トリウムを0.2543g はか り取 り ､ 水 に溶解 し
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て 100mL と した ｡
Mg(II)標準液(1 mg m レ1)は ､硫酸マ グネシウ ム 7水和物を 1.0 147g はか り取り ､
5 M 塩酸2 mL を加 え､ 水で 100mL と した ｡
Zn(ⅠⅠ) 標準液(1 mg mL-1)は ､ 粒状亜鉛を o･1017g はか り取 り ､ 塩酸(1＋3)10ml
に加熱溶解し､ 水で 100m L と した ｡
Sb(ⅠⅠⅠ)と Te(ⅤⅠ)標準溶液は､ 市販の原子吸光分析用標準溶液を使用した ｡
溶離液と して用 い た 0･0 1M ペ ニ シラ ミ ン 溶液は ､ み ペ ニ シラ ミ ン をo.373g はか
り取り ､ 0･1 M 塩酸に溶解して 250m工J と した ｡
メ テ レン ブル ー (M B) 保存溶液は ､ M B. nH20(和光純薬 エ業(樵)製 欄 級) をo.o 25g
はか り取 り ､ 水に溶解して 250m L と した ｡
Trito n X - 10 0保存溶液は､ Trito nX - 1 0 を1m い まか り取 り ､ 水 に溶解して 10 0
mL と した ｡
臭化セ チ ル トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウム(C T A B) 保存溶液は､ C T A Bを o.25g はかり取
り ､ 水に溶解して 50m工J と した ｡
F Iシス テ ム に使用する M B溶液は ､ 上記の保存溶液(M B, C T A Bおよび Trito n
㌃ 10)を分取 ､ 混合し , それぞれに つ いて 100倍希釈となるように し､ 硝酸を最終
的に 0･1 Mとなるように添加 して使用した ｡
Sulfi de - Sulfite 溶液は ､ Na2S19 H20 を6･7g､ Na2S O3を 2･4g､ NaO Hを 4g は
かり取り ､ 水に 溶解 して 1 00mL と した ｡ こ の 溶液は遮光 し､ 冷蔵庫中に保管 した ｡
また ､ こ の 保存溶液は最低 1 ケ月 間安定である o FIシス テ ム に使用する際は ､ 水 :
E CH O:Sulfide - Sulfite 溶液=24 :6‥2 の 体積比で 混合し､ pH を6 M水酸化ナ ト
リウム溶液で 1 1･ 5 に 調整し, 氷水で冷却しつ つ 使用 した ｡
黒鉛炉原子吸光法に よるセ レン の 測定に は ､ マ トリ ッ ク ス 修飾剤として パ ラジウ
ム (関東化学製 り京子吸光分析用､ 1 mg mL- 1in 1 5% H N O3) を使用した .
なお､ 試薬溶液を調製した水は ､ 蒸留 しイオン交換樹脂で 脱イ オ ン した後､ M illi- Q
超純水製造装置(日本ミ リポア製)に よリ精製したもの である ｡
1,2.2 装置
本研究で 用 い た FIシス テ ム の 構成をFig･1 - 2 に示す o マ ニ ホル ドは内径o.5 m m
の テ フ ロ ンチ ュ ー ブで作製し､サ ン プルル ー プは内径2 m m
, 長さ22c m, 内体積700
pL､ カ ラ ム は内径 2 m m
, 長さ 50 m m の テ フ ロ ン チ ュ ー ブで作製した ｡ 試料導入 ､
流路の 切 り換えはサヌ キ エ 業製の 六 方バ ル ブ s v M- 6M2 を用 い ､ 試料溶液の 充填に
はア ト ー 製 ペ リス タ型ポン プ sJ-1 211Hを用 いた . キャ リヤ ー 溶液の送液に は ジ ー
エ ル サイ エ ン ス 製 p u D- 16無脈流ポン プを流量3･O mL min - 1で､ 溶離液の送液に は
サヌ キエ 薫製ダブル プラ ンジャ ー 型ポン プ R X-7 04Tを流量 0.5 mL min -1で ､ M B
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a
溶液､ 試薬溶液の送液に はサヌ キエ 業製ダブル プラン ジャ ー 型ポンプR X-5000を流
量1.0 mL min -l で それぞれ使用した. 検出に は相馬光学製 VISIBIJE D E T E C T O R /
S-3 250 を用い ､ 島津製作所製 U -135ペ ン記録計で記録した . また ､ Fig. ト 3 に示
す FIシス テ ム で は ､ シス テ ムを内径1m m の テ フ ロ ン チ ュ ー ブで 作製し､ サ ヌ キ エ
業製三方バル ブを使用 した以外 ､ Fig. ト2 に 示す条件と同様である o
予備実験における吸光度測定に は日立製自動分光光度計 U - 3210を用 い た｡
セ レン の 原子発光介析に はセイ コ ー イ ンス ル メ ンツ 製誘導結合プラズマ(IC P) 発光
分析装置 SP S1700Ⅰ‡を用 いたo セ レンの原子吸光分析に は日立製作所製の ゼ - マ ン
バ ックグラウ ン ド補正付き原子吸光装置 Hi七a chi Z-5 000または H ita chi Z-8200を
使用 し､ 光源に はホロ カ ソ ー ドラ ン プを使用した . IC P発光分析および黒鉛炉原子
吸光分析の 測定はメ ー カ ー 指定の条件下 で行 っ た ｡
pH の測定に は ､ 東亜電波工業製ガラ ス 電極式 pH メ ー タ ⅢM - 7E を用 い た ｡
且.2.3 操件
(且) ビス ム チオ ー ル ー ⅠⅠ担持樹脂の調製
強塩基性陰イオ ン交換樹脂 Bio - Rad A G トⅩ8 は 60oCで 一 晩乾燥し､ 飽和臭化カ
リウム溶液を入れたデシケ - タ申に保存 した . Bio - Be ads S M- 2 はメタ ノ ー ル ､ 水
の 順で洗浄後､ 飽和臭化カリウム溶液を入れたデシケ - タ申に保存した o
ビス ム チオ ー ル -ⅠⅠ担持樹脂は次の 三 つ の 方法で調製した .
(a) ビス ムチ オ ー ル ーⅠⅠ
'
0.16gを 50 血L ビ ー カ ー に はかり取り ､ アセ トン約 10m L
に溶解した . 次 に ､ B io - Rad A Gl- Ⅹ8を3g加 え ､ ア セ トン で全量を 2 0mL と した
級, マ グネテ ィ ツ ウ ス タ ー ラ で 2 時間嘩拝した ｡ 続い て ､ ナス 形 フ ラス コ に移 し ､
エ バ ボ レ ー タを用 い て 約 4 5oCでア セ トン を減圧除去し､ 樹脂を水及びメ タ ノ ー ル
で 洗浄 し ､ 吸引 ろ過後デシ ケ - タ中に保存した o
(b)Bio - Rad A Gト Ⅹ8 の代わりに Bio - Be ads S M- 2 を用い た以外は(a)と同様に操
作した ｡
(c) ビス ム チ オ - ル ー ⅠIO.16gを50mL ビ ー カ ー に秤量 し､ エ タ ノ ー ル 約20mL に
溶解させた ｡ 次に Bio - BeadsS M-2を3g加 え ､ 赤外線ラ ンプで エ タノ ー ル を蒸発 ､
除去した . その 後 ､ 樹脂を水及びメタ ノ ー ル で洗浄し ､ 吸引ろ過後デシケ - タ中に
保存 した｡
(2) ビス ムチオ ー ル ーⅠⅠ担持樹脂 へ の Se(ⅠⅥおよび Se(ⅤⅠ)の 吸着 一溶離挙動
調製した3種の ビス ム チ オ ー ル ーⅠⅠ担持樹脂に対するSe(ⅠⅥ の 吸着率をバ ッ チ 法に
より測定した ｡Se(ⅠⅥ100 帽 を含む塩酸溶液(o.1 - 2 M)2 0mL を樹脂0.1g に加 え､
25
oCの 恒温槽中で 5 時間振遺した｡ 振遺後､ 上澄み液中の Se(ⅠⅤ) 濃度をIC P発光分
析法に より測定し､ それぞれの樹脂に対する Se(ⅠⅥの 吸着率を求めた ｡
- ll-
Bio - Rad AGトⅩ8 にビス ム チ オ ー ル ーⅠⅠを担持させた樹脂に対して は ､ 溶液系を塩
酸､ 硝酸と して各濃度(o･1 - 2 M)で の Se(ⅠⅥ の 吸着率をバ ッ チ 法に より求めた ｡ バ
ッ チ 操作 ､ 測定は上記と同様に行 っ た ｡
さらに ､Bio - Rad A GトⅩ8 に ビス ム チ オ ー ル ー ⅠⅠを担持させ た樹脂をガラ ス カ ラム
に つ め ､ Se(IV)およびSe(Ⅵ)の 吸着 .;
.
容離挙動を検討 した o すなわち ､ Se(IV)または
Se(ⅤⅠ)100帽 を含む 2 M塩酸溶液を､ ビス ム チ オ ー ル ー ⅠⅠ担持樹脂カラム(2.0 g,
5 1×10 m mi･d･)に毎分 1･O mL の流量で流した ｡ 2 M塩酸でカ ラムを洗浄後､ 40mL
の 0･1 Mペ ニ シラ ミ ン/0･1 M 塩酸溶液を流してセ レ ンを溶離し､ 溶出液中の セ レ ン
を黒鉛炉原子吸光法に より定量 した ｡ な お ､ マ トリ ッ ク ス 修飾剤と して パ ラ ジウム
を8 0 0帽 mL- 1となるように試料溶液に 添加 し ､ 測定した .
(3) Se(ⅤⅠ)の Se(ⅠⅥ へ の還元
Se(Ⅵ) を含む試料で は ､ 常法に より試料を 4 M 塩酸溶液として約 30分間煮沸し､
SeⅣⅠ) をSe(ⅠⅥ に還元 した ｡
-(4) フ ロ ー イ ン ジェ ク シ ョ ン分析
Fig･ 1- 2 に示すシス テ ム で は ､ キ ャ リヤ ー 溶液(C S, 流量:3.0 mL min - 1)でカ ラム
をコ ン デシ ョ ニ ン グ後 ､ 試料(S: 7 0 pL) をキ ャ リヤ ー 流れ に注 入 し ､ ビス ム チ オ
ー ル ーⅠⅠ担持樹脂を詰めたカラ ム に Se(ⅠⅥを吸着させ ､ 引続きキ ャ リヤ ー 溶液でカ ラ
ムを洗浄 した ｡ 続 い て 六 方′〈ル ブを切り換え ペ ニ シラ ミ ン 溶液(E, 流量‥ o.5 mL
min - 1) をカラ ム に流して ､ Se(IV) を溶離した . 溶離 した Se(IV) を試薬溶液(R S, 流
量:1･O mL min - 1)と M B溶液(流量:1.O mL min - 1)と混合し ､ M B の退色の程度を分
光光度計で 測定し , Se(ⅠⅥを間接定量 した｡
試薬濃度､ FI変数に つ いて 最適化を行い ､ 得られた最適条件下 で極大吸収波長を
求めた ｡
(5)高感度フ ロ ー イ ン ジ ェ ク シ ョ ン分析
Fig･ ト3 に 示す高感度分析シス テ ム で は ､ キャ リヤ ー 溶液(c s, 流量:3.0 m L min -
1)でカ ラムを コ ン デシ ョ ニ ングの後 ､ 三 方バル ブを切り換え､ 試料溶液(S, 流量:3.0
mL min - 1)を一 定時間流して Se(ⅠⅥをカラム に吸着させた後､ もう 一 度キ ャ リヤ ー
溶液をカラム に流して洗浄 した o その 後は(4)に 記 した操作と同様に して Se(ⅠⅥを溶
離､ 定量 した ｡
(6) 河川水模擬試料の分析
河川水模擬試料を作成し､ セ レン の 定量を行 っ た ｡ 模擬試料に Se(ⅠⅥと Se(ⅤⅠ) 杏
添加し､ その まま ､ または必要に応じ､ 1.2.3.(3)に 記述した塩酸処理を行 い , Se(ⅤⅠ)
をSe(ⅠⅥとした後､ FIシス テ ム に 導入 し ､ Se(ⅠⅥおよび全セ レンを定量した ｡
(7) 環境水の分析
環境水分析と して ､ 地下水を対象として セ レ ン の定量を行 っ た ｡ 千葉大学内の 地
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下水を水源とする水道から試料を採取■した o 試料は採取後､ o.45LL m の メ ン ブラ ン フ
ィ ルタ ー で ろ過 し ､ 試料 2L に対し濃塩酸を約40mL 加 えた後､ 冷暗所で保管した
ll)
. 測定に は試料を100mL 分取 し ､ホ ッ トプ レ ー ト上 で 少量蒸発させ ､必要 に応 じ ､
Se(ⅠⅤ)を添加し､ 最終的 に 10 mL の 0.5 M 塩酸溶液となるように調製して FIシス
テ ム に 導入 した ｡ 全セ レン の 定量は 1.2.3.(3)に記述したよう に塩酸処理を行 い ､
Se(ⅤⅠ)をSe(ⅠⅥ に還元 した後､ 上記と同様に必要 に応 じて Se(ⅠⅤ) を添加し ､ 最終的
に 0.5 M塩酸溶液となるように して FIシス テム に導入 した .
乱｡3 結果と考察
且B3.且 ビス ムチオ ー ル -ⅠⅠ担持樹脂調製法､ 調製樹脂へ の Se(IV)の 吸着
ビス ム チオ ー ル -ⅠⅠを固定化する担体として ､ 陰イオ ン交換樹脂と疎水性樹脂を比
較し ､ さらに疎水性樹脂 へ の 固定化法 に つ いて は溶媒を変えた 2 方法を試み ､ 調製
した各樹脂に対する Se(IV)の吸着率を測定 した . 測定結果を Fig. ト4 に 示す. 陰イ
オ ン 交換樹脂 Bio - Ra且 A Gト Ⅹ8 に担持させ た樹脂で は 90 %以上 の高 い 吸着率であ
つ たが ､ 疎水性樹脂 Bio - Be ads SM -2 では30 0/o以下 の 低い吸着率であ っ た . また ,
Bio - Be adsS M-2 に対 して は2種類の方法で ビス ムチオ ー ル ーⅠⅠを担持させ たが ､ 調
製法に よる吸着率の違い は見られなか っ た ｡
樹脂に ビス ム チオ ー ル ーⅠⅠを担持させた際､ 疎水性樹脂で は水洗浄時に ビス ム チ オ
ー ル ー ⅠⅠが樹脂から流出するの が認められた . よ っ て ､ 十分な量の ビス ム チオ ー ル ー ⅠⅠ
を樹脂に 固定化 で きて い なか っ たため ､Se(ⅠⅤ)の 吸着率が低くな っ たもの と推察され
る ｡ よ っ て ､ 疎水性樹脂はビス ム チオ ｢ ル ーⅠⅠを担持させ ､ Se(ⅠⅤ)吸着剤と して 利用
する こ とは不適切と判断 した｡
一 方 ､ 陰イオ ン 交換樹脂を用 い た場合､ 樹脂上に強く固定化する こ とがで きたた
め ､ Se(ⅠⅥ の高 い吸着率を得る ことがで きたもの と考えられる｡ ビス ム チ オ ー ル ーⅠⅠ
の 陰イオ ン交換樹脂 へ の 固定化は疎水性相互作用 によるもの であるという報告例が
ある 32)｡ なぜなら ､ 調製 した樹脂を嵩濃度の塩酸､ 塩化ナ トリウム溶液系で使用 し
ても ､ ビス ム チ オ ー ル -ⅠⅠは樹脂から溶出せず､ 樹脂が繰り返し使用可能であるから
である ｡ しか し､ 樹脂を完全に疎水性とした場合､ 樹脂 へ の 固定化が不十分だ っ た
こ と ､ 陰イオン交換樹脂で強く固定化で きた こ とを考えると ､ ビス ムチオ ー ル ー ⅠⅠ
の樹脂 へ の 固定化 に は ､ 疎水性相互作用､ イ オ ン性相互作用の 両方が必要 であると
考えられる . よ っ て ､ ビス ム チ オ ー ル - ⅠⅠ を樹脂上に 固定化する樹脂と して ､ 陰イ
オン交換樹脂が有効であり ､ この ように調製した樹脂は Se(ⅠⅤ)吸着剤と して優れて
いる ｡ したが っ て ､ 以下の すべ て の実験に使用 したビス ム チ オ ー ル ー ⅠⅠ 担持樹脂と
は､ 陰イ オ ン交換樹脂 Bio - Rad A G l- Ⅹ8 にビス ム チオ ー ル ー ⅠⅠを担持させたもの
- 13-
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である ｡
陰イオ ン交換樹脂上の ビス ム チ オ ー ル - ⅠⅠ 担持量は ､ ビス ム チオ ー ル ー ⅠⅠ にの み
含まれる硫黄の 元素分析により求めた o その 結果､ ビス ム チオ - ル ー ⅠⅠ担持樹脂1g
申に約0.18m m ol のビス ムチ オ ー ル ー ⅠⅠが保持されて い る こ とを確認 し ､ こ のよう
に調製した樹脂を0.2 m m olビス ム チオ ー ル ー ⅠⅠノg 樹脂と した ｡ なお ､ 元素分析は物
質工学工業技術研究所の 分析セ ン タ ー に依頼 した｡
さ らに ､ Se(ⅠⅤ)の 吸着 に対する酸の影響を調 べ た o Se(ⅠⅤ)は ビス ム チオ ー ル ー ⅠⅠ
と酸性領域で錯体を形成する こ とが知 られて い る ｡ その ため ､ 酸性条件と して塩酸
と硝酸を選択し､ それぞれ 0.1 - 2.O M の範囲に おける Se(ⅠⅤ)の ビス ム チオ ー ル ー ⅠⅠ
担持樹脂に対する吸着率を求めた . 結果を Fig. ト5 に示す . いずれの酸に おい ても
80 %以上の高い吸着率を示し､ 0.1 M では酸による差が若干生じて い るが ､ それよ
り高濃度で はほ とん ど差が認められなか っ た ｡ したが っ て ､ Se(ⅠⅥ の捕集に は 0.5 M
以上であれば塩酸､ 硝酸どち らを用 い てもよい ｡ しか し ､ 本実験で は 以下の 二 つ の
理由に より塩酸を選択した ｡ 先ず Se(ⅠⅤ)は塩酸溶液で安定であり ､ 硝酸溶液に した
場合､ 一 部が酸化され Se(ⅤⅠ)となる可能性がある三 次に Se(IV)と Se(ⅤⅠ)の含量を求
めるに は Se(ⅤⅠ)を塩酸中で煮沸し Se(ⅠⅤ)へ 還元する必要があり ､ 試料処理の 上 か ら
も塩酸を用 い る方が好都合である ｡
且息 2 カラム法によるセ レン の 吸着 .溶離
上述の ように ､ ビス ム チオ ー ル ー ⅠⅠ.担持樹脂は Se(ⅠⅤ)を吸着する こ とをバ ッチ法
で確認した ｡ 次い でカ ラム法により本樹脂に対する Se(ⅠⅥと Se(ⅤⅠ)の挙動の相違に
つ いて検討 した o 各セ レン種の溶離挙動を Fig.ト6 に示す . Se(IV)の 吸着条件として
用 いた 2 M塩酸系で は ､ Se(ⅤⅠ)は全く樹脂に 吸着せず, 2 M 塩酸 15 mL でカ ラムを
洗浄すると 100% 溶出 した ｡ 一 方 ､ Se(ⅠⅤ)は こ の条件におい て樹脂に強く吸着 し ､
15mL の2 M 塩酸に よ っ て洗浄しても溶出は見られなか っ た ｡
また ､ 樹脂に吸着 した Se(IV)の溶離割として ペ ニ シラ ミ ンを使用する 32)こ とに よ
り ､ 定量 的に Se(ⅠⅤ) を回収する ことができた ｡ 樹脂に吸着した Se(ⅠⅤ) を溶離する方
法は 2種類考えられ ､ 一 つ は陰イオ ン交換樹脂に担持させ て いる ビス ム チ オ ー ル -ⅠⅠ
ごと Se(ⅠⅤ)と共に溶離する方法､ もう 一 つ は ､ Se(ⅠⅤ)の みを溶離する方法である .
前者の方法を用 いた場合は樹脂の再 利用が不可能となるが ､ 後者を用 い た場合は樹
脂の繰り返し使用が可能であり ､ FI分析 へ の適用とコ ス トの 上から適切な方法であ
る ｡ 使用 した ペ ニ シラ ミ ンは後者であり ､ Se(ⅠⅤ)の溶離剤とし て適して い る ｡
且息 3 フ ロ ー イ ンジ ェ ク シ ョ ンシス テム
Se(IV)を選択的 に 吸着するビス ム チ オ ー ル - ⅠⅠ担持樹脂のカ ラムを導入 した FIシ
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ス テムを構築した . フ ロ ー シス テム を
`
.
Fig.1- 2 に示す .
Se(ⅠⅥの検出に は Se(ⅠⅥの接触効果を利用した吸光光度法を用 い た ｡ MB は青色
を示して いるが ､ 還元されると無色となるo M B の退色の程度は Se(ⅠⅥ の濃度に 比
例するため ､ M Bの 退色の程度を測定し､ Se(IV)を間接定量した .
を Fig･ ト7 に ､ M B の酸化還 元反応 式 36)を Fig. ト8 に 示す ｡
Se(ⅠⅥ と M B の反応式 35)は以下の とおりである ｡
･
くS2一 に よる M Bの還元)
M B の構造式 36)
2 M B＋ S2- ＋ 2 H20 - - サ 2宣坦旦＋2 0 H- ＋ S
S＋ S2- → (S. . ‥ S)2-
《 Se(ⅠⅥ共存下 に よる M Bの還元 》
くS21 =よる Se(IV)の Se へ の 還元)
SeO32
- ＋ 2S2- ＋3 E20
- ヰ Se ＋ 2S ＋6 0 H-
くセ レノ ス ル フ ィ ドの 生成)
Sn ＋S2‾ - > (s. . . .s)2- ＋ Se - - > (s … se)2-
くセ レノ ス ル フ ィ ドに よる M Bの還元)
2坐臥＋(S- - Se)2- ＋ 2 H20 - - 2丑坦旦＋2 0 H- ＋ S ＋ Se
S2- はそれ自体で M Bを還元し､ 退色させ る こ ともで きるが ､ 非 常に弱い還元剤で
あるため ､ こ の 反応 は非常に遅 い o この 反応場に Se(ⅠⅥを加 えると ､ まず Se(ⅠⅥは
S2- と反応 し ､ 強い還元剤であるセ レノ ス ル フ ィ ドを形成する｡ こ の セ レノ ス ル フ ィ
ドと M Bとを反応させ る
'
t ､ M Bは還 元され退色する. こ の 反応は S2 廿 ナの場合と
異なり ､ 非常に速い o また ､ 反応 式から分かるように ､ Se(IV)は繰り返 し反応 に関与
するこ とができるo この Se(ⅠⅥ検出法は従来バ ッ チ 法で 行われ て いるが , FIへ と応
用された報告例はない｡
Se(IV)の定量にあた っ て ､ F Iシス テム の各パ ラメ ー タ(各溶液の試薬濃度と流量､
測定波長等) に つ いて 最適化を行 っ た ｡
(1)試薬濃度の検討
(a) キ ャ リヤ ー 溶液 キ ャ リヤ ー 溶液に は塩酸を選択し､ その 濃度 の影響を調 べ
た o 塩酸濃度が高い ほ ど ､ Se(IV)は強く樹脂に 吸着する(Fig. ト5). よ っ て ､ カラ ム
法 で使用した濃度(2 M) を用 い たと こ ろ ブラ ンク値が高く ､ Se(ⅠⅥ の 測定を行う こ と
ができなか っ た o 溶離液中の塩酸濃度が o･1 M で あるの に対し､ キ ャ リヤ ー 溶液が 2
M では濃度差が大きい ため ､ こ の ような影響が出たもの と考えられる ｡ よ っ て ､ キ
ャ リヤ ー 溶液の塩酸濃度は溶離液の塩酸濃度と同じ o.1 M と した ｡
(b) M B溶液 M B溶液には M B の他 ､ 界面活性剤と硝酸を加えて いる ｡ 界 面活
性剤は ､ 疎水性の強い M Bがテ フ ロ ンチ ュ ー ブに吸着するのを防止するため に加 え
た o また ､ 硝酸はポン プシリ ン ジ ヘ の M Bの吸着を抑制するため に加 えた ｡
ー 18-
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Cr
界面活性剤は､ 中性の T rito n X - 10
.
0 と力チオン系の C T A Bを比較した . それぞ
れの ピ ー ク形状を Fig. ト9 に示すo C T A B のピ ー ク で は Tri七o n X - 10 0と比較し ､
わずかながらピ ー ク高さが増加 した ｡ また , ピ ー ク の テ ー リ ン グが なく なり ､ ピ ー
ク幅を減少する こ とがで きた ｡ これ は C T A Bから生 じたカ チオ ン性ミセ ルが M Bと
セ レノ ス ル フ ィ ド間の 反応を促進 し 35)､ 試料の 分散を抑制した結果､ こ の ような ピ
ー ク 形状の違いが生 じたと考えられる o よ っ て ､ 以後の実験で は C T A Bを使用 した.
C T A B濃度の検討結果を Fig.1 - 10 に示す. C T A B濃度が高い ほ ど､ Se(IV)の ピ
ー ク は高く な っ た ｡ しか し､ 高濃度(7.5×1 0-3 %以上)の C T A Bをシス テム に導入する
と ､ ポ ン プが溶液を吸 い込まなくなり ､ 測 定が不可能とな っ た ｡ その た め ､ C T A B
濃度は測定に支障がなく最も高濃度となる5×10- 3 %と した ｡
(c) 溶離液 ペ ニ シラミ ンを o. 1 M 塩酸に溶解し､ 溶離液として使用すると ､ ビス
ム チオ ー ル ー ⅠⅠ 担持樹脂に 吸着して いる Se(ⅠⅥを定量的に 回収する こ とが で きる32)0
塩酸濃度を固定し､ ペ ニ シラ ミ ン濃度の最適化を行 っ た ｡ 結果を Fig. 卜 1 1に 示 す ｡
最もピ ー クが高く な っ たの は0.01 M のときであっ た ｡ ペ ニ シ ラミ ン濃度が高 い ほ ど､
樹脂か ら Se(ⅠⅥを効率良く溶離できると考えられたが ､ 一 ペ ニ シ ラ ミ ン濃度を高くす
るに つ れ ､ ピ ー ク高さは減少して い っ た ｡ こ れは ､ Se(ⅠⅥ と ペ ニ シ ラ ミ ン との錯形成
反応が進み ､ Se(ⅠⅤ)と M Bとの還元反応が進み にくく な っ て ピ ー ク高さが減少 した
もの と考えられる ｡ よ っ て ､ 溶離液中の ペ ニ シラ ミ ン濃度を o.ol M ､ 塩酸濃度を 0.1
M と した ｡
(a) 試薬溶液 試薬溶液は pH ､ ホル ム ア ル デヒ ド濃度､ S2- 濃度に つ いて 検討 し
たo Se(ⅠⅥ と M Bの 反応は塩基性領域で 生 じ､ バ ッ チ 法に よる反応 で の最適な pH 範
囲は
､
10.6 - ll.1 の 範囲と報告され て い る 38)が ､ F I分析 に応用 した場合 ､ 若干 ､ 反 応
条件が異なるため ､ 改めて最適化を行 っ た . 本実験で は ､ FI シ ス テ ム で試薬溶液を
冷却しながら連続使用 して い る｡ 試薬溶液を 一 定の 体積比 で 混合 した後､ pH を調整
し ､ 溶液をよく冷却後､ シス テ ム に 導入 し最適化を行 っ た ｡ 試薬溶液の pH は 10.2
から 11･8 まで 変えた o 結果を Fig. 1 - 12に 示す. 試薬溶液の pH が 11.0 より下 で は
ピ ー ク を検出 できなか っ たQ 試薬溶液の pH が 11.0 以下 で は ､ F Iシス テム の 最終廃
液が酸性であ っ た ｡ その ため ､ Se(ⅠⅥ と M B間の反応が進行せず､ ピ ー クが検出 で
きなか っ たもの と考えられる o ピ ー クが検出できた pH 範囲で最も高い ピ ー ク を得た
の は 11･4 であ っ たため , 以後の試薬溶液の pH は 11.4 - l l.5 に調整 した ｡
続い て ､ ホルム アル デヒ ド濃度を検討 した o ホル ム ア ル デヒ ドは S2- の 還元 力を抑
制するため添加して い るが ､ こ れの 添加 に より安定したブラ ン ク値を得る こ とがで
きる . ホ ルム アル デヒ ド以外の有機溶媒(ア セ トン , エ タノ ー ル ､ メ タ ノ ー ル等)に つ
いて も比較し検討したが ､ 文献 83)と 同様に ホル ム ア ル デヒ ドが最も安定性があ っ た o
ホルムア ルデヒ ド濃度の検討結果を Fig,1 - 13 に 示す. ホル ム ア ル デヒ ド濃度が高 い
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ほどベ ー ス ライ ン が安定 し ､ 高 い ピ ⊥ クを得る こ とが できた ｡ こ の 時点で はホル ム
ア ルデヒ ド濃度として 2 5 %を選択した ｡ しか し ､ ホル ム ア ル デヒ ドは有害な化学物
質であるため ､ で きる限り使用量を少なくする こ とが望ま し い ｡ よ っ て ､ FIパ ラメ
ー タの 最適化が終了した時点で 再度検討した . その 結果を Fig.1 - 14に示す . こ れよ
り 18.8 %まで低減する こ とが可能とな っ た ｡ ホル ム ア ル デヒ ド濃度を低く しても ､
ベ ー ス ライ ン も安定し､ ピ ー クも高くな っ た ｡ しか し､ こ の濃度よりも低くすると ､
ピ ー ク は高くなるもの の ベ ー ス ライ ンが 乱れ､ 再現性が悪くな っ た o よ っ て ､ ホル
ム ア ル デヒ ド濃度は 18.8% と した ｡
Su岨de - Su岨te 溶液は ､ 文献 35)に従 っ て 調製した ｡ Se(ⅠⅤ)は S2- と反応し ､ 強い 還
元剤であるセ レノ ス ル フ ィ ドを形成する｡ よ っ て ､ S2- 濃度の影響を調 べ たが ､ 検討
範囲で の違い は見られなか っ たた め ､S2-濃度は文献どおり 5.5×10- 2% と した ｡ また ､
Sulfide - Sulfite 溶液には S2- と して の 硫化ナ トリウム の他 ､ 亜硫酸ナ トリウムを加え
てポリス ル フ ィド の生成量を適正 化 した 35)0
以上の 結果に基づき､ 試薬溶液は､ 水 : H C H O:Sulfide - Sulfite 溶液=2 4: 6:2
の体積比で 混合し､ pⅢ を 1 1.5 に調整 した ｡ しか し ､ こ の 試薬溶液は常温で は硫黄
が析出するため長時間 の保存はで きない ｡ よ っ て ､ 円 分析で の長時間測定を可能 に
するため ､ こ の 試薬溶液を氷水で冷却 し ､ 硫黄 の析出を抑制した 20)0
最後に ､ M B濃度の最適化を行 っ た ｡ 結果を Fig.1 - 1 5に示す ｡ M B濃度が薄 い
(o.5×1 0-4 %) 場合 は ､ Se(IV)の ピ ー クを検出できなか っ た . M B濃度が高くなるに つ
れ ピ ー ク は高く な っ た が ､ 同時に ベ ー ス ライ ン の 乱れ が生 じた . また ､ テ フ ロ ン チ
ュ
ー ブおよびポ ンプシリ ン ジ部など - の M B の吸着を考慮すると ､ M B濃度はでき
る限り低濃度で使用する こ とが望ましい . よ っ て ､ M B濃度は 1.0×10-4 %と した o
以上 の試薬濃度最適化の結果をまとめ て Table 1 - 2 に示すo
(2) FIパ ラメ ー タの 最適化
(a) カ ラム洗浄時間 カラ ム洗浄時間の検討に は ､ Se(IV)に Fe(ⅠⅠⅠ)を共存させ た
試料を用 い て 行 っ た o Fe(ⅠⅠⅠ)は ､ 本樹脂に は吸着 しな い 32)が , Fe(ⅠⅠⅠ)は塩基性領域
で は加水分解し ､ 赤色を示すo 試料溶液の通液後､ カ ラ ム の 洗浄が不十分 で Fe(ⅠⅠⅠ)
が存在すると ､ Se(ⅠⅥ の ピ ー クが乱れ る｡ よ っ て ､ Fe(ⅠⅠⅠ)を Se(ⅠⅥ に対し 10 0 0倍共
存させた試料を調製し､ Fe(ⅠⅠⅠ)が完全 に除去 で きて 干渉が生 じな い時間をカラ ム の
最適洗浄時間とする こ とと した o 結果を Fig.1 - 16 に示す｡ カ ラム洗浄時間が 75秒
より短い と ､ Fe(ⅠⅠⅠ)の影響によ り Se(IV) を検出できなか っ た o しか し､ 洗浄時間を
90秒以上とすると Fe(ⅠⅠⅠ)の影響が見られなくな っ た ため , カラム洗浄時間は安全を
みて 100秒とした ｡
(b) キ ャ リヤ ー 流速 キャ リヤ ー 流速は 2.0 - 4.0 m L min - 1の 範囲で検討したが ､
大きな違い は見 られ なか っ た . しか し､ 流速を 2.O mL min -1 とするとカ ラム洗浄時
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Table ト2Optimiz atio n ofr e agentv ariablepa ra m ete rs
Pa ra m ete rs Ra n ete sted 0 tim u m v alu e
carrier c o n c n/m oIL
-1
Elu e ntco ncn/m oI L
‾ 1
Re age nts oln
pH
HC H Oc o n c n, %
s
2-
con cn, %
M ethyle n eBllユe S OI凸
Methylene Blu e c o n c n, %
H NO3C O n C n/m oIL
-1
Su rfa ctantre age nt
Su rfa ctantco n c n
,
%
0.1 - 2 0.1
0.005- 0,05 0.01
10.2 - ll.8 11.4
6.25- 25 18.8
4.2 ×10
-2
- 7.5 × 10
･2
5,5 × 10
･2
5.0 × 10
･5
_ 3.0 × 10
-4
0 o rO.01
Trito nX - 100o rC T A B
O.00 5- 0.01
1.0 × 10
･4
0.01
C T A B
O.005
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-3
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150
間 に長時間を要 し､ 他方 ､ 4.0 mI｡ ni血-1とすると試薬消費量が多くなるため ､ 中間
の 3.O m L min - 1と した ｡
(c) 溶離液流速 溶離液として使用 して いる ペ ニ シラ ミ ン は比較的高価であるた
め ､ 消費量を考慮し､ 溶離液流速は0.5 mL mi打 1と した｡
(d) 試料体積 試料体積は通常の FI分析で 用 い られるもの よりも大きくした ｡ 環
境中セ レン は極微量で あるため , 前濃縮率を高める こ とが必要 である｡ 吉武料体積の
決定は､ カラム洗浄時間決定のように試料に Fe(ⅠII)を共存させた吉武料を用 い て ､ キ
ャ リヤ ー 流速, カラム洗浄時間を固定して行 っ た . カラム洗浄時間を100秒とした
まま ､ 試料体積を増加させて い っ た. 試料体積を1 mL とした時点で , Fe(ⅠⅠⅠ)の 干渉
が生じたため ､ 試料体積は 70 pL とした .
(e) 反応 コ イ ル長さ 反応 コ イル 長さを 1 - 5 m の 範囲で変化えた ｡ 結果を Fig.1
- 1 7に示す｡ 反応 コ イル が短すぎると ､ Se(ⅠⅤ)と MB の混合が不十分 となるため ､
再現性が低下 した ｡ ま た ､ 反応 コ イ ルを長くすると ､ チ ュ ー ブ内で 試料の拡散が生
じるため ､ ピ ー ク高さの減少､ ピ ー クの 広がりが生 じたo よ っ て ､ 最も高い ピ ー ク
を得た 4 m を最適値と した ｡
(f) 測定波長の検討 すべ て の変数を最適化した後､検出器通過後の溶液を採取し､
分光光度計で吸収ス ペ ク トルを測定した o 測定結果を Fig.1 - 18 に示すo 665.4n m
で最も高い吸光度が得られたため ､ 以後こ の波長で吸光度首測定した o
以上の FIパ ラメ ー タ最適化の結果を Table1 - 3 示すo
且t3Ⅰ4 Se(IV) I Se(ⅤⅠ)の ス ペ シ エ ー シ ョ ン
(且) Se(IV)と Se(ⅤⅠ)混合物中の Se(IV)の定量
Se(ⅠⅥと Se(ⅤⅠ)の 混合物中の Se(ⅠⅥを分離､ 定量した結果を Table 1 - 4に 示す｡
Se(ⅠⅤ)に対しSe(ⅤⅠ)が大過剰に共存しても､Se(ⅠⅥを正確に定量する こ とができた ｡
(2) Se(V‡) 還元に よる全セ レンの定量
前述したように Se(ⅤⅠ)は高濃度塩酸中で煮沸処理する こ とに よ っ て Se(ⅠⅥ に還元
するこ とができる ｡ Se(ⅤⅠ)の還元反応式は以下 の 通りである ｡
SeO42- ＋2 H Cl - サ SeO32
- ＋ C12＋ H20
本実験で は ､ 塩酸濃度を4 M､ 煮沸時間を30分間とした ｡ Se(ⅤⅠ)の み の試料また
は Se(ⅠⅥと Se(ⅤⅠ) を含む混合試料に つ い て 還元処理した試料に つ い て の 定量結果を
Table 1 - 5 に示す ｡ い ずれ の場合も試料申セ レン をSe(ⅠⅥと して全セ レ ン濃度を求
める ことがで きた ｡
i.3.5 干渉イオ ンの検討､ 定量パラメ ー タ
Se(ⅠⅥの定量に影響があると思われる金属元素に つ い て検討した ｡ 結果を Table 1
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Table ト3Optimiz atio n ofFIv ariablepa r a m eters- 1
Par a m eter s Ra n etested 0 tim u m v alue
.
- 1Carrierflow rate/mL m l n
. - 1
Elu e nt凸ow r ate/mL mln
Colu rr mPre- w a shing/s
Colu m nWashing/s
S ample v olu m e/LIL
Re actio n c oil/m
Mo nito ringw a v el ngth/n m
2.0 - 4.0 3.0
0.5 - 1.0 0.5
10- 35
10- 120
200- 1000
1 - 5
40 - 700
20
100
70 0
665.4
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Table ト4Deter minatin of Se(ⅠⅤ)in mixtu r e s of Se(ⅠⅤトSe(ⅤⅠ)
Se(IV)added/ Se(VI)added/ Se(IV)fo u nd /
p gmL
-1
pgmL
-l
トLg mL
- 1
0･50 o･50 0･49土0･007
*
5.0 0.49土0.002
50,0 0.49土0.002
100.0 0.52土0.019
200. 0.45土0.011
1･0 1･0 0･99土0･00o
10.0 0.96土0.01
100.0 1.05土0.014
200.0 0.91土0.Oヨo
a.Ⅴ.士S.D .(n-3)
- 35 -
Table ト5Deter min atio n oftotals ele niu m a鮎r r edu ctio n ofSe(ⅤⅠ)with HCl
Se(ⅠⅤ)added/ Se(ⅤⅠ)added/
p gmL
-1
p gmL
-1
0 a e Total Sefわu nd/
c alu c ulated小g
-i pg mL
- 1
o o.2 5 0.25 0.25土0.003
*
0 0.50 0.50
0 1.00 1.00
0.25 0.25 0.5 0
0.25 0.50 0.75
0.5 0 0.25 0.75
0.5 0 0.5 0 1.00
0.54j=0.008
0.98士0.029
0.5 0土0.00o
0.77土0.019
0.78土0.027
0.9 8土0.046
*
a.Ⅴ .土S. D.(n =3)
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- 6 に示す｡ 本シス テ ム で は ､ Se(ⅠⅤ) を選択的に 吸着する樹脂を.シス テ ム内に組み込
み ､ Se(ⅠⅥ の濃縮とマ トリ ック ス 成分か らの 分離を行 っ て い る ｡ その ため ､ 実試料定
量に際して考えられる妨害はビス ム チオ ー ル - ⅠⅠ 担持樹脂に 吸着するもの に限られ
る ｡ よ っ て ､ ゼス ム チ オ ー ル - ⅠⅠ と錯形成する金属に つ い て検討したo その 結果､
Cu(ⅠⅠ)と Sb(ⅠⅠⅠ)はビス ム チオ ー ル - ⅠⅠ と強く錯形成するため ､ 特に影響が大きか っ
た ｡ また ､ 妨害はすべ て負の妨害であ っ た ｡
本シス テ ム に お ける Se(IV)の検量線を Fig. 1 - 19 に示すo 検量線に は 2次近似を
用 い た ｡ 1 回の測定時間は 5分程度であり ､ 本法の再現性は0.5 帽 m L- 1Se(IV)の 測
定(n =10)で 2.4 % であり ､ 1.0 帽 m レ1Se(IV)の測定(n =10)で 2.5 % であ っ た ｡ また ､
ブラ ンク測定の標準偏差(n =10)の 3倍とした検出限界は 8ng m L- 1で あ っ た .
且.3】6 模擬河川水試料の 分析
本法の正確さを確認するため ､ 模擬河川水試料を調製し､ こ れに Se(ⅠⅥと Se(ⅤⅠ)
を添加し ､ 添加回収試験を行 っ た ｡ 結果を Table 1 - 7 に 示す. Se(IV)の定量､ 全
セ レ ン の 定量とも に良好な結果を得る こ とが で きた ｡ しか しながら , 環境水中の セ
レン は低濃度であり ､ また ､ 環境基準で はセ レン濃度は 0.01LLg m レ1以下 であるた
め ､ 本シス テ ム は感度が不十分で環境水中セ レ ン の 定量を行う こ とはできない ｡
且-3.7 高感度 FIシス テム
感度を改善するため に新しく構築した FIシス テ ム をFig.1 - 3 に示 すo Fig.1 - 2
に 示すシス テム で は試料注入体積を固定して いたが , 新 しい シス テム で は ､ サ ン プ
ル ル ー プを用 い ず ､ 試料注入体積を任意に変えられるようにした o 試料体積は､ ポ
ン プの流量と時間の積に よ っ て 求める ｡ 試料注入体積を自由に変える こ とが できる
ため ､ 試料を大量(10- 20 mI+)に シス テ ム に 導入 し､ 前濃縮率を上げる ことがで きる ｡
試料が低濃度の場合に有効な手法である o
陽イオ ン交換樹脂は Se(ⅠⅥを吸着 しな い が ､ Cu(ⅠⅠ), C d(ⅠⅠ)と い っ た金属イオ ンを
吸着する. 本法で の定量を著しく妨害する Cu(ⅠⅠ), C d(ⅠⅠ)などの 金属イオ ン は陽イオ
ン交換樹脂カラム で除去可能と考え ､ ビス ム チ オ ー ル ー ⅠⅠ 担持樹脂カラム の 上流に
陽イオ ン交換樹脂カラムを組み込 んだ ｡
キャ リヤ ー 流量を 1.0 9 - 5.0 0mL min -1の 範囲で変え､ その影響を調べ た ｡ 流量
が高ければ､ 一 定時間 内に分析シス テ ム に導入で きる試料体積を増加させ , 前濃縮
率を上げる ことが で きるため , 流量は高い方がよ い ｡ 流量を変えたときの検量線を
Fig.1
- 2 0 に示す . 流量が高くなるに つ れ検量線の傾きは大きくなり ､ 流量が 3.15
mL min -1を超える と傾きは小さくな っ た o 流量が高すぎると ､ Se(IV)とビス ムチオ
ー ル - ⅠⅠとが十分 に反応 で きず､ したが っ て ビス ム チ オ ー ル ー ⅠⅠ担持樹脂上に Se(IV)
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Table1-6Tole r a n c e r atio s ofinte rfe ringele m e nts
o nthedete r min atio n ofl帽 mL
‾l
se(ⅠⅤ)*
Elem ent Toler an c e ratio
Cu(ⅠⅠ) 1
Zn(ⅠⅠ) 10
Sb(ⅠⅠⅠ) o.5
Cd(ⅠⅠ) 5
Te(ⅤⅠ) 5
*Thehighe str atio sgl Vl ngrelativ e err o rs
le sstha n土5%
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Table1-7Dete rmin atio n ofSein m o ckriv er_ w ate r s olutio n
*
Re c o v e ry ofSe(ⅠⅤ)
Se(IV)added/ Se(V I)added/ Se(IV)fo u nd/ Re c o v e ry,
pgmL
-1
u gmL
-1
pg m r
l %
0.5
1.0
o o･51土0･013
**
102
0.5 0.53土0.023 106
0 1.04土0.028 104
1.0 1.03土0.023 103
Re cov e ryofTotalSe
Se(IV)added/ Se(VI)added/ Total Sefound/
pgmL
-1
pg mL
1
p gm r
l
0･10 0･10 0.20土0.008 100
0･20 0･10 0･31土0･026 103
*
A 1
3十
o･40p gm r
l
,
ca
2＋
4･Op gmL
J
,
co
2＋
o･67p gm L
-1
, K
十
4･OpgmL
-1
,
Mg
2＋
4･Op gmL
-I
,
N a
＋
9･OugmL
-1
,
cl
-
14･4pgmL
-1
,
s o4
2-
4･Op gmL
-1
* *a
. Ⅴ.士S.D.(n-3)
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1.50
が定量的に 吸着できなくな っ て 検量線の傾きが減少したと考えられる ｡ 検量線の傾
きが最も大きか っ た3.O m L min -1をキ ャ リヤ ー 流量と した o
また , カ ラム の コ ンデシ ョ ニ ン グ及び洗浄時間は ､ チ ュ ー ブ内径 ､ 長さか らチ ュ
ー ブ内体積を求め､ さらにキ ャ リヤ ー 流量と Table 1 - 3 で 得た洗浄時間値(2 0秒 ､
100秒) をもとに計算によ っ て 求め た ｡
以上の結果を Tat)1e1 - 8 に示す｡
(且)試料溶液中の塩酸濃度
試料体積が増したため ､ 試料溶液中の塩酸濃度の影響を調 べ た ｡ 塩酸濃度が高 い
ほ ど Se(ⅠⅤ)をより強く樹脂に吸着させ る こ とが できる ｡ 試料の塩酸濃度を変えたと
きの結果を Fig. 1 - 2 1に示す o 0.1 M のときと比較 し 0.5 M では約 2倍高い ピ ー ク
を得た ｡ しか し､ 0. 5 M 以上で は大きな変化は見られなか っ たた め ､ 試料中の塩酸濃
虎は O.5 Mと した ｡ 試料の塩酸濃度に合わせ てキャ リヤ ー 塩酸濃度を上げるとブラ
ンク値が増大 したため ､ キャ リヤ ー の塩酸濃度は 0.1 M のま まと した ｡
(2) サ ンプル体積
試料体積の増加 による影響を検討した｡ 検量線溶液の最大注入体積を 3 m L と して ､
検量線を作成した ｡ 結果をTable 1 - 9に 示す｡ 注入試料体積を10 mL, 20 m L, 4 0m L,
50 mL, 100m L と変化させ ､ Se(ⅠⅥの 回収を行 っ た ｡ 試料体積が 10mL まで は定量
的に Se(ⅠⅤ) を回収する ことがで きた ｡ しか し､ 試料体積が 20 m L 以上で は ､ 回収率
が 9 5 %以下 とな っ て しま っ た ｡ カ ラ ム 内で樹脂に 吸着 して い る Se(ⅠⅤ)が拡散 したた
めと考えられる ｡ したが っ て ､ 注入試料体積は 10m L 程度が適切 であるとい える ｡
なお ､ サ ン プル 注入体積を25mL として ､ 検量線を作成したと こ ろ ､ y=2.6x ＋ 8.1
r2=O
L
.9952(y はピ ー ク高さ､ Ⅹ は Se(IV) 濃度､ r21ま相関係数) の直線性の 良い 式を得
た ｡ 試料中セ レ ンが低濃度で前濃縮率を上げる必要がある場合､ 検量線溶液も試料
体積と同量注入する こ とに より ､ Se(IV) を定量する こ と ができる o
(3) シス テム の性能
本シス テ ム に おける Se(IV)の検量線を Fig.1 - 2 2に 示 すo o.1 LLg Se(IV)の 測定
(B =1 0)で 1.8 %で あり ､ 0.6 帽 Se(IV)の 測定(n =10)で 0.8 % であ っ た . ブラ ンク測定の
標準偏差(n =1 0)の 3倍とした検出限界は試料注入体積10 m L にお いて 6.7 ng で あ っ
た ｡ 測定時間は ､ 試料注入体積に依存するが ､ 注入体積を 10 mL と した時 ､ 1 回の
測定時間は 8 分であ っ た ｡
1.3.各 地下水中 Se の 定量
地下水試料をその まま シス テ ム に 導入 して Se(ⅠⅤ)の み の定量､ または塩酸処理 に
よ っ て全セ レンの定量を行 っ た ｡ 結果を Table 1 - 10 に示す ｡ 試料注入体積を 10ま
たは20mL と したが ､ 本法で は地下水中からセ レンを検出できなか っ た ｡ しか し ､
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Table1-8 Optimiz atio n ofFIv ariablepar a m ete rs- 2
Pa r a m eters Ra n ete sted 0 tim u m v altle
● -ICa rrierno w r ate/mL m l n
Elu e ntno w r ate/mL min
‾ l
Colu m nPr e- w a shing/s
Colu m nW ashing/s
Re a ction coil/孤
Mo nito ringw a v el ngth/n m
2.0 - 4.0 3.0
0.5 - 1.0 0.5
1
0 - 60 0
60 - 240 150
1 - 5 4
400 - 700 665.4
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Table ト9Effectofs a mple v olu m e
Se(IV)added/ sa mple v olu m e/ Se(IV)fo u nd/
ngmL
-1
mL Pg
10.0 10
20
5.0
2.0
20
40
50
100
o･o97士0･0064
*
0･196土0.0025
0･092士0.0037
0.189土0.0115
0･086士0.005o
0
.178土0.003o
*
a.Ⅴ .土S.D.(n-3)
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Table ト10An alyticalr es ultsfo rSeingr o u nd water
Deter min ation ofSe(ⅠⅤ)
Injectio n v olu m e/ Se(IV)added/ Se(IV)fou nd /ニ;
'
mL
G
-
G
l
n / b et:g
'
m
r
:T㌢
′ Rec:ely,mL
1 0
20
0 N.D.
*
20･0 20･4土0･96
* *
102
0 N .D.
5･0 4･8土0.27 96
Dete min atio n ofTotalSe
Injectio n v olum e/ Se(IV)added/ TotalSefo und/CICLe CL 1 O ral b e f o u/ Re c o v ery,
ng mL
-1
ng mL
-1
%mL
20 U N.D.
5
･
0 4･8土1･21 96
*
Notdete ctio n
**
a.Ⅴ .士S.D.(n-3)
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試料に Se(ⅠⅥを添加し行 っ た添加 回収実験で は 96- 1 02 %と良好な回収率を得る こ
とが で きた ｡
且.4 緒言
本研究で は ､ Se(ⅠⅥ と安定な錯体を形成するビス ム チ オ ー ル ー ⅠⅠ を担持した樹脂
を調製し､ こ の 樹脂を充填したカラ ムを F ト前濃縮に用 いたセ レン の ス ペ シ エ ー シ ョ
ン 法を開発 した ｡
本法を地下水中セ レン の 定量 に応用 し､ 添加 回収実験の結果､ 回収率並び に再現
性の良好な結果を得る こ とが できた｡
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ア ミノ 酸修飾ポリマ ー 'の 合成とその金属イオ ン吸着特性
21且 緒言
ア ミノ基 ､ カ ル ポキ シル基 ､ 側鎖な どの 配位子を持 つ ア ミ ノ 酸は様 々な金属と錯
体を形成す･る こ とが知られ て い る ｡ こ の ア ミ ノ 酸と金属と の錯形成能力を考慮する
と ､ ア ミ ノ 酸を金属吸着剤として 利用する可能性が考えられる ｡ しか し , ア ミ ノ 酸
は水溶性であろため ､ 不溶性化合物に官能基として導入する必要がある ｡
l
現在 ､ 吸着剤の骨格物質としてポリ ヒ ドロキシエ チ ルメ タク リ レ ー ト(P H E M A)が
注目され, 多くの 研究例が報告されて い る(Fig.2 - 1参照). こ の ポリマ ー の 利点は ､
①合成が容易である ､ ②比較的簡単な構造である ､ ③人体に対し安全である ､ こ と
である o ①に つ い て は ､ 高分子合成で 一 般的に使用される機材を用 いて合成する こ
とが可能であり ､ 使用する試薬の種類も少な い ｡ ②に つ い て は ､ 簡単な構造で ある
ため , 合成後のポリ マ ー に 対し様々 な修飾が可能で ある o これ に より ､ 金属 に対す
る選択性､ ポリマ ー の強度 ､ 融点の 上昇等の 付加価値を加える こ とがで きる ｡ ③に
つ いて ､ P H E M Aは人体 ヘ 安全なポリ マ ー と して ､ 現在も研究が進められ て いる ｡ た
と えば､ コ ンタク トレ ンズの 主成分として使用され､ また ､ 人 エ 血管として の利用
に つ い て 現在研究され つ つ あり ､ 本ポリ マ ー は人体に対し安全か つ 魅力的な素材で
ある ｡
と ころ で ､ ア ミ ノ 酸はP H E M Aの ようなポリ マ ー に官能基と して導入する こ と に よ
つ て , 固相抽出剤と して の可能性が見出される｡ また ､ PH E M Aもア ミ ノ 酸を修飾す
る の に修飾方法 ､ 修飾後のポリマ ー 構造を考慮すると被修飾基材と して適して い る ｡
本研究で は ､ P H EM A に各種ア ミノ酸( グリシン ､ メ チ オ ニ ン , シス テ イ ン ､ ア ス パ
ラギン酸)を修飾し (Fig.2 - 2参照) ､ 合成 した各ポリ マ ー に 対する金属の 吸着特性
を明らか に した ｡
2.2 # #
2.2.1 試薬
使用した試薬は全て市販特級品を使用した ｡
P H E M Aマ イク ロ ビ ー ズの合成には ､ メタク リル酸 -2- ヒ ドロ キ シエ チ ル(H E M A)､
エ チ レン グリ コ ー ル ジメ タク リラ ー ト(E G D M A)､ 2,2
'
- ア ゾビス(イ ソ プチ ロ ニ トリ
ル)(AIB N)､ 酸化マ グネ シウムを使用 した .
ア ミノ 酸修飾ポリ マ ー の 合成に は ､ グリ シン ､ L メチ オ ニ ン ､ L - シス テ イ ン ､ L -
ア ス パラギン酸 ､ 水酸化ナ トリウムを使用した ｡
緩衝液調製に は ､ 酢酸ア ン モ ニ ウム , 酢酸､ 塩酸を使用した ｡
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金属標準液は1.2.1に記載 したものを使用 した .
試薬溶液を調製した水は ､ 蒸留しイオン交換樹脂で脱イオ ンした後､ M illi-Q 超純
水製造装置(日本ミリポア製)により精製したものを使用 した｡
2｡2.2 装置
原子発光分析にはセ イ コ ー イ ン ス ルメ ン ツ製誘導結合プラズマ(IC P)発光分析装置
SP S1700 Hを用 い た o また ､ 原子吸光介析 には島津製作所製フ レ ー ム 原子吸光装置
A A-650Fを使用した o
pH の測定に は ､ 東亜電波エ業製ガラス 電極pH メ ー タ H M-7 Eを用 い た .
2}2拝3 操作
(且)P H E M Aマ イク ロ ビ ー ズの調製
P H E M Aマ イク ロ ビ ー ズは懸濁重合法によ っ て調製した. モ ノ マ ー 相は HEM A
,
E G D M A
,
IB Nからなり ､ 分散媒は水､ 酸化 マ グネシウム からな っ て い る｡ 酸化マ
グネ シウム は水に 可溶な H E M A の溶解度を減少させ るために添加する ｡ 分散媒を三
ロ フ ラス コ(体積 500 mL)内に入れた後､ 溶媒を常に撹拝 しなが らガ ラ ス 管を用 い て ､
モ ノ マ ー 相を加 えた . モ ノ マ ー 相の 添加後 , 70oCで 3 時間 ､ 90oCで 1 時間撹押した o
冷却後､ マ イク ロ ビ ー ズ(PH E M A)を取り出し､ 水及びエ タノ ー ル で 洗浄し ､ シリカ
ゲルを入れたデシケ - タ中に保存した .
ポリマ ー がある程度均 一 に なるように , 合成 したポリ マ ー を500pm(32m esh)の
フ ルイ にか け､ 粒径が大きなポリ マ ー は除去し､ 以後の実験には粒径 500pm 以下の
ものを使用した ｡ フ ルイ に か けたポリ マ ー は1 M H Cl で洗浄し､ 酸化 マ グネ シウム
を除去 した . 塩酸で洗浄後､ 再 び水 及び エ タノ ー ル で 洗浄 し､ デシケ - タ 申に 保存
した ｡
(2) ア ミノ酸修飾
三 ロ ブ ラ ス コ に水 100 mL を入れ､ ア ミ ノ 酸( グリシ ン ､ シス テイ ン ､ メ チオ ニ ン ､
ア ス パ ラギン酸)500 m g､ 水酸化ナ トリウム 4gをはか り取り ､ 溶解 した ｡ その 後､
P H E M A3g を加 え , 80
o
C､ 400rpm で 24時間撹押した ｡ 反応終了後､ 取 り出した
ポリ マ ー を水及びメ タ ノ ー ル で 洗浄後､ シリカ ゲルを入れたデシケ ー タ中に保存し
た｡
(3)分配係数の 測定
調製した各樹脂に つ いて ､ pH 2 - 7 に お ける Mg(ⅠⅠ), Al(ⅠⅠⅠ), Ca(ⅠⅠ), Sc(ⅠⅠⅠ),
Mn(ⅠⅠ), Fe(ⅠⅠⅠ), Co(ⅠⅠ), Ni(ⅠⅠ), Cu(ⅠⅠ), Zn(ⅠⅠ), As(ⅠⅠⅠ), Se(ⅠⅤ), Mo(ⅤⅠ), P d(ⅠⅠ), Ag(Ⅰ),
C d(ⅠⅠ), Tl(Ⅰ), Pb(ⅠⅠ), Bi(ⅠⅠⅠ)の計19種類の 金属イオ ン の 分配係数をpH の関数として ､
バ ッ チ 法に より求めた ｡
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各 pH(1 - 7)で それぞれの金属イオ .i,100LLg､ 各緩衝溶液2m L を含む溶液 20mL
を調製した樹脂o･1g に 加え ､ 25℃ の恒温槽中で 60 rpm で振遺した ｡ 振盈後､ 上澄
み溶液中の金属イオ ン濃度を FA A Sまた はIC P発光分析法によ り測定し ､
ン の 分配係数を求めた ｡
分配係数は次式より求めた ｡
Aa =
樹脂申の 金属量(ug)/ 樹脂重量(g)
溶液中の金属量(u g) / 溶液の体積(nl[)
金属イオ
(4) 混合溶液に おける吸着率の 測定
2価金属混合溶液での各ポリマ ー の 吸着率を求めた . pH 5 - 7 における Mg(II),
Ca(ⅠⅠ)
,
Mn(ⅠⅠ), Co(ⅠⅠ), Ni(ⅠⅠ), Cu(ⅠⅠ), Zn(ⅠⅠ), C d(ⅠⅠ), P b(ⅠⅠ)の計 9種類の 金属イオン
の 吸着率を求めた ｡
Ca(ⅠⅠ), Mg(ⅠⅠ)50Llg､ その 他の 金属 20帽 ､ 各緩衝溶液 2m L を含む溶液20m L
を調製した樹脂 o･1 g に加 え , 25℃ の恒温槽で 60rpm で 2 時間振遺した o 振盈後､
上澄み液中の金属イオン濃度を IC P発光分析法に より測定した｡ その 際 ､ イ ッ トリ
ウムを内標準に用 い た ｡
213 結果と考察
2.3.1 P H E M Aマ イク ロ ビ ー ズの 調製
ポリ マ ー の 粒径の 大きさは ､ 各試薬(H EM A, E G D M A, I BN 等)の 混合比と撹押速
度で決まる ｡ 以下に実際に行 っ た条件を記す｡
分散相 : 水 160mL, 酸化マ グネ シウム 約o.o 3g
モ ノ マ ー 相 : H E MA 4mL
,
E G D M A 12mL
,
A IB N O.0 1g
撹拝速度 : 800rpm
酸化 マ グネ シウムは用 い た溶媒に難溶性の た め ､ 少量で 十分 である ｡ モ ノ マ ー 相
は試薬全てをよく混合し､ 均 一 に なるよ うに した(AIB Nは溶ける)｡ 三 ロ フ ラス コ に
は最初水を 100mL だけ入れて おき､ モ ノ マ ー 相の ど - カ ー , ガラ ス 管等を残り 60
mL の水で洗い入れた ｡
加熱時間は 2 段階としたが ､ 70oCで長 時間高速で撹拝を行う こ とに よ っ てポリ マ
ー を均 一 に した . そ の後 , 温 度を上げると細か い粒子が硬化 した o したが っ て ､ 初
期温度が高過ぎたり ､ 撹粋が不十分であると大きな粒子ができる傾向があ っ た ｡
2-3ヰ2 ア ミノ 酸修飾
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ア ミノ 酸修飾 に おける実験条件､ すなわち ､ 固定化させる ア羊ノ 酸の量 ､ 反 応時
間などは文献に従 っ た ｡
反応が進むと ､ ア ミ ノ 酸の種類に限らず､ 溶液の 色が黄色を帯びてきた｡ ただ し､
シス テイ ン ､ メ チ オ ニ ンはグリシ ンと比較すると黄色が強か っ た ｡ 硫黄が含まれる
ためであると考えられる｡
調製した ア ミ ノ 酸修飾ポリ マ ー の 元素分析を行 っ たと こ ろ ､ 修 飾 し て い ない
P H E M Aとほぼ同 じ数値であ っ た ｡ しか し､ 分配定数の 測定を行うと修飾したもの
と修飾して い な いもの とで明らかに差が生じて い るため(Fig.2 - 3 - Fig.2 - 9 参照)､
ア ミノ 酸は固定化され､ 機能して い ると考えられる｡
2】3q3 金属吸着特性
(且) 個別の吸着特性
Fig･2
- 3, 2 - 4 に未修飾の P H E M A､ Fig.2 - 3 - Fig.2 - 9 に ア ミ ノ 酸で修飾した
P H E M A に対する金属イオ ン の 分配係数を示す｡ 一 見 して分か るように ､ 未修飾の
P H EM Aとアミ ノ 酸修飾P H E M Aとで は分配係数に差がみ られるが ､ 固定化 したア
ミノ酸の種類に よ っ て 吸着性が大きく異なる こ とは なか っ た ｡ 一 般的に 2 価及び3
価の 金属イオ ン は中性付近(pH 5以上)で強く吸着した ｡ なお ､ 中性付近 で 2価金属
イオ ンは加水分解して いなか っ たが ､ 3 価金属イオンのうち Fe(ⅠⅠⅠ)と Bi(ⅠⅠⅠ)は加水
分解が認められた ｡ よ っ て ､ 沈殿生成の ため に 見か け上分配係数が大きくな っ た可
能性がある 淵 に Bi(ⅠⅠⅠ)は加水分解が激しく pH 2付近か ら沈殿し､pH 1(0.1 M H Cl,
H N O8)の条件で は吸着しなか っ た o
オキ ソ酸(As, Se)はア ミノ 酸と錯形成 しないた め全く吸着しなか っ た ｡
1 価金属のうち Ag(Ⅰ)は他の 金属と比較すると吸着が弱くな っ て おり ､ Tl(Ⅰ)は坂着
が見られなか っ た ｡
(2)混合物にお ける吸着特性
合成したポリ マ ー は中性付近(pH 5以上)で しか吸着しなか っ たため ､ 中性付 近で
加水分解が生じない こ 価金属を混合 し､ 多金属条件に お ける吸着性を調 べ た ｡ 結果
をFig･2 - 10- Fig･2 - 12 に示す . 実試料に環境水を想定しため ､ Ca, Mg が多く( 共
存金属の 25倍)存在する条件で は ､ 重金属の方に選択性があり､ P b, Cu が強く吸着
し､ 特に Pbは pH 7で ほぼ100 %吸着した ｡ したが っ て ､ 調製した樹脂は環境水中
鉛の濃縮に適用可能と推察される｡
今後の課題
以上の ように ､ こ れ まで に 測定した分配係数は ､ い ずれも自然界で最も安定な酸
化状態の 金属イオ ン の もの である o 従 っ て ､ ス ペ シ エ ー シ ョ ン ヘ の 適 用上 ､ 2 番 目
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以降の安定な酸化状態のイオン種に?L､て の 分配係数を系統的 に 測定する必要があ
る o その 結果を踏まえ , ス ペ シエ ー シ ョ ン へ の 適用を試みるべ きである o
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